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BS-12 改性不同磁性黏土矿物对苯酚的吸附* 

张梦飞1，孟昭福1，2，任  爽1，帅  宾1，王  腾1 
（1. 西北农林科技大学资源环境学院，陕西杨凌  712100；2. 农业部西北植物营养与农业环境重点实验室，陕西杨凌  712100） 

摘  要：采用共沉淀法制备磁性海泡石（MST）、磁性沸石（MZT）和磁性凹凸棒石（MAT），并以两性表面活性剂十二烷

基二甲基甜菜碱（BS-12）对其进行改性，以 X 射线衍射（XRD）对不同吸附剂材料进行表征分析，通过批处理法比较不同

磁性黏土矿物经 BS-12 改性后对苯酚的吸附特征，同时考察温度、pH 和离子强度对 BS-12 改性磁性黏土矿物吸附苯酚的影

响。结果表明，三种黏土矿物原样和磁化样对苯酚的吸附能力分别呈 NAT>NST>NZT、MAT>MST>MZT 的大小顺序，磁化

对凹凸棒石的苯酚吸附能力影响最大，这与 Fe3O4 在凹凸棒石上的覆盖度较高有关。经 BS-12 改性后，三种改性磁性黏土矿

物对苯酚的吸附量均随改性比例的增大而增加，具有一致性；三种磁性黏土矿物中，BS-12 改性对磁性海泡石的苯酚吸附能

力提升最多，这与 BS-12 在磁性海泡石的改性率较高有关。温度和溶液初始 pH 的升高不利于 BS-12 改性磁化样对苯酚的吸

附，但离子强度的增加对 BS-12 改性磁化样吸附苯酚具有促进作用。BS-12 改性磁性黏土矿物对苯酚的吸附以疏水分配作用

为主，吸附能力取决于有机碳含量。三种改性磁性黏土矿物中，BS-12 改性磁性凹凸棒石上的有机碳含量最高，对苯酚的吸

附能力最强，且吸附受温度、pH 和离子强度的影响最小。 

关键词：黏土矿物；BS-12 改性；磁化；苯酚；吸附 

中图分类号：X53     文献标志码：A 

Adsorption of Phenol on BS-12-Modified Different Magnetic Clay Minerals 

ZHANG Mengfei1, MENG Zhaofu1, 2†, REN Shuang1, BU Shuaibin1, WANG Teng1 

(1. College of Natural Resources and Environment, Northwest A＆F University, Yangling, Shaanxi 712100, China; 2. Key Laboratory of Plant 

Nutrition and Agro-environment in Northwest China, Ministry of Agriculture, Yangling, Shaanxi 712100, China) 

 

Abstract: 【Objective】Phenol is a common organic pollutant that comes along with wastewater discharged from chemical 

industries. Clay minerals are abundant in reserve and high in adsorptivity, and hence have good prospects in application as 

adsorbents. The technology of magnetization and amphoteric modification can keep clay minerals capable of adsorbing organic 

and heavy metal pollutants and separating solid from liquid as well, which is conducive to material recycling. However, so far 

little has been reported about researches on comparison between different types of magnetized and modified clay minerals in 

adsorption of phenols and its mechanism, which though has certain practical significance for the application of amphoteric 

modified magnetic clay minerals to treatment of organic wastewater pollution.【Method】Magnetic sepiolite (MST), magnetic 
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zeolite (MZT) and magnetic attapulgite (MAT) were prepared using the co-precipitation method, and then modified separately 

with the amphoteric surfactant dodecyl dimethyl betaine (BS-12). X-ray diffraction (XRD) was performed to characterize these 

adsorption materials, and then batch method was adopted to compare the three BS-12 modified magnetic clay minerals in phenol 

adsorption characteristics, while effects of temperature, pH, ionic strength and modification degree on the clay minerals adsorbing 

phenol were also investigated. 【Result】Results show that in terms of phenol adsorption capacity of the three natural clay 

minerals and the three magnetized clay minerals exhibited an order of NAT > NST > NZT, and MAT > MST > MZT, respectively, 

and magnetization had the highest effect on the phenol adsorption capacity of attapulgite, which is highly related to the high 

Fe3O4 coverage on attapulgite. Once modified with BS-12, the three modified magnetic clay minerals increased in phenol 

adsorption capacity with increasing modification degree, showing a consistent trend; Among the three magnetic clay minerals, 

magnetic sepiolite increased the most phenol adsorption capacity in response to the BS-12 modification, which is related to its 

higher BS-12 modification rate. The increase in temperature or pH was not conducive to phenol adsorption on the 

BS-12-modified magnetic clay minerals, but the increase in ionic strength did have some positive effect. 【Conclusion】Phenol 

adsorption on BS-12-modified magnetic clay minerals is dominated by hydrophobic partitioning, and phenol adsorption capacity 

of the minerals depends on organic carbon content. Among the three BS-12 modified magnetic clay minerals, BS-12 modified 

magnetic attapulgite has the highest phenol adsorption capacity as it has the highest organic carbon content, and it capacity is 

rarely affected by temperature, pH and ionic strength. 

Key words: Clay minerals; BS-12 modification; Magnetization; Phenol; Adsorption 

苯酚是废水中常见的有机污染物，主要来源于

合成纤维、炼油等化学工业中[1]。采用吸附法处理

含酚废水，操作简单、投资成本低且污染物去除效

率较高[2]。黏土矿物因其储量丰富、吸附性强等优

点，作为吸附材料具有良好的应用前景[3]。因此，

研究黏土矿物类吸附剂材料对于废水中苯酚的去除

具有实际意义和应用价值。 

磁化有助于增强黏土矿物的固液分离性能，在

外加磁场作用下，磁性吸附材料表现出良好的回收

效果。Liu 等[4]采用共沉淀法制备的磁性凹凸棒石纳

米颗粒（ATP-Fe3O4）具有超顺磁性，且很容易从介

质中分离出来；Mesdaghinia 等[5]以同样方法制备沸

石/Fe3O4 磁性纳米复合材料吸附邻苯二甲酸酯的去

除率达 41.14%，且表现出稳定的活性和良好的回收

效果。虽然磁性黏土矿物去除废水中重金属离子的

能力因铁离子氧化性而有所增强[6]，但对有机污染

物的吸附效果不佳，因而改善磁性黏土矿物对有机

污染物的吸附能力具有重要的应用价值。 

已有报道显示[7-8]，有机改性能够使黏土矿物对

有机污染物的吸附能力得到显著提升。两性表面活

性剂的亲水基团带有正、负电荷，能使黏土矿物具

有同时吸附重金属和有机污染物的能力[8]。前期研

究发现 [8-10]，膨润土对有机污染物的吸附能力经两

性改性后得到显著提升，吸附机制以平衡分配作用

为主，吸附容量随改性比例的增大而增加，与两性

改性膨润土样的有机碳含量呈正相关。 

为增强对有机污染物吸附能力和解决固液分离

问题，结合磁化和两性改性技术研究了 BS-12 改性

磁性膨润土对苯酚的吸附特征[11]，结果表明，制备

的 BS-12 改性磁性膨润土具有超顺磁性，在外加磁

场作用下可达到快速的固液分离，并且与膨润土原

样和磁化样相比，经 BS-12 改性后的苯酚吸附量提

升了 4.76 倍～12.04 倍。但是，对于不同类型的黏

土矿物，由于组成和结构上的差异，磁化效果和

BS-12 改性机制会有所不同，对有机污染物的吸附

能力显然会造成影响，目前尚未见到以不同类型黏

土矿物为基质，比较 BS-12 改性磁性黏土矿物对有

机污染物苯酚吸附的研究报道。因此，对 BS-12 改

性不同磁性化黏土矿物的构效机制的研究，对于拓

展两性改性磁性黏土矿物吸附材料及其在废水处理

中的应用具有实际意义。 

本研究以海泡石、沸石和凹凸棒石为基质，采

用共沉淀法制备磁性海泡石、磁性沸石和磁性凹凸

棒石，以两性表面活性剂十二烷基二甲基甜菜碱

（BS-12）对其进行改性。以 X 射线衍射（XRD）对

不同吸附剂材料进行表征分析，通过批处理法研究

不同磁性黏土矿物在不同改性比例下对苯酚的吸附

特征，同时考察温度、pH 及离子强度对苯酚吸附的



714 土    壤    学    报 58 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

影响，旨在比较不同 BS-12 改性磁性黏土矿物对苯

酚的吸附性能，为两性改性磁性黏土矿物在治理废

水有机污染的应用中提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

海泡石（Sepiolite，ST）、沸石（Zeolite，ZT）、

凹凸棒石（Attapulgite，AT），购自河北灵寿。 

两性表面活性剂 BS-12（30%，m/m，分析纯），

分子式为 C12H25N（CH3）2CH2COOH，相对分子质

量 271.44 g·mol–1，购自天津兴光助剂厂。 

FeCl2·4H2O、FeCl3·6H2O、NaOH、HCl、苯酚

均为分析纯，购自天津天力化学试剂有限公司。 

1.2  提纯 

以水洗法进行提纯。100 g 海泡石、沸石和凹凸

棒石分别置于烧杯中，加 1 000 mL 去离子水，搅拌至

完全分散，静置沉淀 20 min。对于海泡石和凹凸棒石，

倾倒上层浆液至另一烧杯中，弃去下层杂质，重复水

洗操作 5 次，60℃烘干上层浆液，研磨过 60 目筛；对

于沸石，水洗至上层溶液澄清透明，倾去上层水洗液，

60℃烘干下层沉淀，研磨过 60 目筛。提纯后的海泡石、

沸石和凹凸棒石分别以 NST、NZT 和 NAT 表示。 

1.3  磁性黏土矿物的制备 

磁化以共沉淀法（Co-precipitation method）[12]

进行，以 1.0 mol FeCl3·6H2O 和 0.5 mol FeCl2·4H2O

（2︰1）生成相同 Fe3O4 添加量，60℃烘干，研磨过

60 目筛，制备的磁性海泡石、磁性沸石和磁性凹凸

棒石分别以 MST、MZT 和 MAT 表示。 

1.4  BS-12 改性磁性海泡石、磁性沸石和磁性凹

凸棒石的制备 

采用水热法（Hydrothermal method）[13]制备 50%

和 100% CEC 改性比例的 BS-12 改性磁性海泡石、

磁性沸石和磁性凹凸棒石，60℃烘干，研磨过 60 目

筛，制得的 BS-12 改性磁性样以“改性比例-磁性黏

土矿物”表示，如 50BS-MST。其中 BS-12 添加量

根据磁性黏土矿物的 CEC 按式（1）计算： 

 
WBS= m·CEC·MBS·10–6·RBS 

 
式中，WBS 为 BS-12 的添加量，g；m 为磁性黏土矿

物的质量，g；CEC 为 MST/MZT/MAT 的阳离子交

换量，mmol·kg–1；MBS 为 BS-12 的相对分子质量，

g·mol–1；RBS 为 BS-12 改性比例。部分供试黏土矿物

的基本理化性质见表 1。 

表 1  部分供试黏土矿物的基本理化性质 

Table 1  Basic physical and chemical properties of the clay minerals tested 

供试样品 

Sample 

阳离子交换量 CEC 

/（mmol·kg–1） 

总有机碳 TOC 

/（g·kg–1） 

比表面积 SSA 

/（m2·g–1） 

平均孔径 PS 

/nm 

NST 154.0 1.05 3.15 45.14 

NZT 66.7 1.07 2.16 44.76 

NAT 978.5 1.94 8.87 39.74 

MST 72.1 1.38 28.10 27.22 

MZT 62.3 1.01 26.39 21.28 

MAT 327.4 2.27 67.78 16.45 

50BS-MST 25.1 13.30 24.65 29.17 

50BS-MZT 49.3 9.66 27.80 22.57 

50BS-MAT 250.0 29.90 56.33 18.20 

100BS-MST 18.3 30.64 13.01 24.57 

100BS-MZT 49.5 15.10 30.80 23.19 

100BS-MAT 232.0 76.90 49.19 20.07 
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1.5  实验设计 

X 射线衍射分析以 1.3 和 1.4 制备的 MST、MZT、

MAT 和 100BS-MST、100BS-MZT、100BS-MAT 为

供试样品，以未磁化未改性的原样 NST、NZT、NAT

为对照。 

吸附实验以 1.4 制备的 50BS-MST、50BS-MZT、

50BS-MAT 和 100BS-MST、100BS-MZT、100BS-MAT

为供试样品，以未磁化未改性的 NST、NZT、NAT

和 1.3 制备的磁化未改性的 MST、MZT、MAT 为对

照样品。每个处理设 2 个重复。吸附实验包括： 

改性比例的影响，苯酚初始浓度设 5、10、20、

50、100、200、300、400、500 mg·L–1 9 个梯度。实

验温度为 25℃，溶液初始 pH 为 6，离子强度为

0.1 mol·L–1 NaCl 溶液。 

温度的影响，实验温度设 10℃、25℃、40℃ 3

个温度，苯酚初始浓度为 500 mg·L–1，溶液初始 pH

为 6，离子强度为 0.1 mol·L–1 NaCl 溶液。 

pH 的影响，溶液初始 pH 设 3、5、7、9、10、

11，苯酚初始浓度为 500 mg·L–1，实验温度为 25℃，

离子强度为 0.1 mol·L–1 NaCl 溶液。 

离子强度的影响，离子强度设 0.01、0.05、0.1、

0.5 mol·L–1 NaCl，苯酚初始浓度为 500 mg·L–1，实

验温度为 25℃，溶液初始 pH 为 6。 

吸附实验以批处理法（Batch method）进行，移

液管取 20.00 mL 设定苯酚溶液至 50 mL 离心管中，

以 0.1 mol·L–1 NaOH 和 HCl 调节溶液 pH 至设定值，

以电子天平准确称取 0.2000 g 供试样品加入离心管

中，使用 ZWY-2012D 恒温振荡器在设定温度下振

荡 24 h，通过外加磁场进行固液分离，取上清液过

0.45 μm 滤膜测定苯酚浓度，差减法计算苯酚平衡吸

附量。 

苯酚浓度采用紫外分光光度法测定，以 0.1 mol·L–1 

NaOH 稀释上清液，使用 MAPADA UV-3200 分光光

度计于 287 nm 波长处测定吸光值。 

X 射线衍射分析：采用 D/max 2200PC 型 X 射

线衍射仪（XRD）测定供试样品的晶体特征峰。 

1.6  数据处理 

苯酚平衡吸附量计算公式为： 

 

 0 eC C V
q

m


          （2） 

 
式中，c0 和 ce 分别为溶液中苯酚初始浓度和平衡浓

度，mmol·L–1；V 为加入苯酚溶液体积，mL；m 为

样品质量，g；q 为供试样品对苯酚的平衡吸附量，

mmol·kg–1。 

Henry 模型方程为： 

 
 ceq K                （3） 

 
式中，K 为吸附质在吸附剂与溶液中的分配系数。

采用 Origin9.0 软件进行模型拟合及绘图。 

Fe3O4 表面覆盖度计算公式如下： 

 

  M N

N
s

F F
M

S


              （4） 

 
式中， sM 为表面覆盖度参数，mg·m–2； MF 为磁性

黏土矿物上铁含量，mg·g–1； NF 为黏土矿物原样上

铁含量，mg·g–1； NS 为黏土矿物原样比表面积，

m2·g–1； 

BS-12 改性率计算公式为： 

 

  BS

am

W


 



          （5） 

 
式中，ri 为 BS-12 改性率，%；α 为 BS-12 改性的磁

性黏土矿物与未改性的磁性黏土矿物碳质量分数差

值；β 为 BS-12 分子中的碳质量分数，71%；m 为样

品质量，g；WBS 为 BS-12 添加质量，g。 

2  结  果 

2.1  X 射线衍射分析（XRD） 

供试样品的 XRD 分析结果如图 1 所示。相较

于 NST、NZT 和 NAT，MST、MZT 和 MAT 在 2θ = 

35.5°、43.2°、57.1°和 62.7 °处均出现明显的 Fe3O4

晶体衍射峰，说明 Fe3O4 对三种黏土矿物的负磁成

功[14]。MST 中的海泡石特征峰（2θ = 10.7°）和 MZT

中的沸石特征峰（2θ = 11.1°、22.3°）均存在且未发

生明显偏移，但 MAT 中的凹凸棒石特征峰（2θ = 

27.5°、34.6°）几乎完全消失或被 Fe3O4 特征峰掩盖，

证实 Fe3O4 只沉积在海泡石和沸石表面，未改变其

结构，而对凹凸棒石的晶体结构有较大影响[4-15，15]。 

图 1 同时显示，100BS 改性的 MZT、MAT 中

的黏土矿物特征峰和 Fe3O4 特征峰均无明显偏移， 
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图 1  供试样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD spectra of the samples tested 

而 100BS-MST 中的海泡石特征峰相比于 MST 出现

轻微左移（2θ = 10.5°），晶面层间距（d130）由 8.28 nm

增加至 8.39 nm，说明 BS-12 改性对于磁性沸石、

磁性凹凸棒石结构的影响依然不大，以表面改性为

主[16-17]，但 BS-12 对磁性海泡石可能存在少量的插

层机制 [18]。 

2.2  供试样品对苯酚的平衡吸附 

25℃时不同比例 BS-12 改性不同磁性黏土矿物

对苯酚的吸附等温线如图 2 所示。以 Henry 模型对

等温吸附结果进行拟合，拟合结果见表 2。可见，

拟合决定系数 R2 值均达到极显著水平（P<0.01），

说明 Henry 模型适于描述各供试样品对苯酚的吸附

等温线。 

图 2 可见，平衡吸附量均随苯酚平衡浓度的增

大而线性增加，且在供试浓度范围内均未达到吸附

饱和。同种黏土矿物在相同平衡浓度下，分别呈

100BS-MST>50BS-MST>NST>MST、 100BS-MZT> 

50BS-MZT>NZT≈MZT 和 100BS-MAT>50BS-MAT

≈NAT>MAT 的高低顺序，增大改性比例对三种黏

土矿物吸附苯酚的促进作用具有一致性。表 2 同样

显示，同种黏土矿物，磁化后苯酚吸附能力均有所

下降，MST、MZT 和 MAT 的分配系数 K 值分别为

NST、NZT 和 NAT 的 0.68 倍、0.87 倍和 0.62 倍，

说明三种黏土矿物中，磁化对凹凸棒石的苯酚吸附

能力影响最大，海泡石次之，沸石最小；磁性黏土

矿物经 BS-12 改性后 K 值显著增加，且均随改性比

例的增大而增加，与吸附等温线的高低顺序一致，

其中 100BS-MST、100BS-MZT 和 100BS-MAT 是

MST、MZT 和 MAT 的 2.75 倍、2.45 倍和 1.96 倍，

是 NST、NZT 和 NAT 的 1.87 倍、2.12 倍和 1.21 倍，

说明相较于黏土矿物原样和磁化样，BS-12 改性不

同磁性黏土矿物对苯酚的吸附能力均能得到显著提

升，而在三种磁性黏土矿物中，BS-12 改性对磁性

海泡石的苯酚吸附能力提升最大。 

在相同改性比例的相同平衡浓度下，图 2 中三种

黏土矿物的原样、磁化样和 BS-12 改性样间的吸附等

温线均呈 AT>ST>ZT 的高低顺序，与表 2 中 K 值顺

序相同，NAT 分配系数 K 值分别是 NST 和 NZT 的

2.73 倍、3.65 倍，MAT 的 K 值分别是 MST 和 MZT

的 2.47 倍、2.60 倍，100BS-MAT 的 K 值分别是

100BS-MST 和 100BS-MZT 的 1.76 倍、2.08 倍，说

明凹凸棒石各样品在与海泡石和沸石比较中均表现

出最高的苯酚吸附能力，其中，BS-12 改性磁性样品

的 K 值与其有机碳含量 TOC 的大小关系一致（表 1）。 

 

图 2  供试样品的苯酚吸附等温线 

Fig. 2  Phenol adsorption isotherms of the test samples（25 ℃） 
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表 2  供试样品对苯酚吸附的 Henry 模型拟合结果 

Table 2  Fitting of phenol adsorption on the samples with the Henry model（25 ℃） 

海泡石 ST 沸石 ZT 凹凸棒石 AT 供试样品 

Sample R2 K R2 K R2 K 

N-CK 0.9336** 6.78 0.8985** 5.07 0.9697** 18.53 

M-CK 0.9341** 4.62 0.9551** 4.39 0.9493** 11.43 

50BS-M-CK 0.9676** 9.71 0.9316** 7.03 0.9691** 17.92 

100BS-M-CK 0.9769** 12.70 0.9670** 10.76 0.9784** 22.35 

注：**表示在 P=0.01 上显著相关。下同。Note：** indicates significant correlation at P=0.01. The same below. 

表 3  分配系数 K与各项理化性质间的相关性 

Table 3  Correlation analysis of K and basic physical and chemical properties 

项目 Item 分配系数 K 阳离子交换量 CEC 总有机碳 TOC 比表面积 SSA 

分配系数 K 1    

阳离子交换量 CEC 0.465 1   

总有机碳 TOC 0.925** 0.978** 1  

比表面积 SSA 0.374 0.975** 0.104 1 

平均孔径 PS –0.396 –0.833 –0.134 –0.826* 

 

2.3  温度对苯酚吸附的影响 

温度对各供试样品吸附苯酚的影响如图 3a 所

示。在 10℃～40℃范围内，各供试样品对苯酚的吸

附量随温度的升高均有所下降，总体呈增温负效应。

相较于 10℃时，40℃时黏土矿物原样 NST、NZT 和

NAT 对苯酚的吸附量分别下降 29%、7%和 20%，磁

性黏土矿物 MST、MZT 和 MAT 的苯酚吸附量分别

下降 53%、61%和 20%，而 BS-12 改性磁性黏土矿

物 BS-MST、BS-MZT 和 BS-MAT 对苯酚的吸附量

分别下降 28%～29%、30%～48%和 7%～8%。比较

发现，同种黏土矿物，经 BS-12 改性后，温度对苯

酚吸附的影响减弱，显示出明显的感温钝化效应[19]。

三种黏土矿物中，以 BS–12 改性磁性凹凸棒石吸附

苯酚时受温度的影响最小。 

2.4  pH 对苯酚吸附的影响 

pH 对各供试样品吸附苯酚的影响如图 3b 所示。

溶液初始 pH 在 3～11 范围内，苯酚吸附量均随 pH

的升高而下降，三种黏土矿物具有一致性，ST、ZT

和 AT 的原样、磁化样和 BS-12 改性磁化样对苯酚

吸附量分别下降 71%、85%和 36%，90%、95%和

36%，39%～68%、69%～87%和 12%～29%，其中

pH 在 9～11 范围内吸附量下降尤为显著。比较发现，

同种黏土矿物，磁化样吸附苯酚受 pH 的影响较黏

土矿物原样大，而经 BS-12 改性后 pH 的影响明显

减弱；三种黏土矿物中，以 BS-12 改性磁性凹凸棒

石吸附苯酚时受 pH 的影响最小。 

2.5  离子强度对苯酚吸附的影响 

离子强度对各供试样品吸附苯酚的影响如图 3c

示。NaCl 浓度在 0.01～0.5 mol·L–1 范围内，三种黏

土矿物具有一致性，苯酚吸附量均随离子强度的增

强而增加，其中在 0.01～0.1 mol·L–1 范围吸附量增

加显著。ST、ZT 和 AT 的原样、磁化样和 BS-12 改

性磁化样对苯酚吸附量分别增加了 44%、125%和

20%，87%、197%和 22%，10%～24%、7%～39%

和 6%～17%。比较发现，同种黏土矿物，磁化增大

了离子强度对苯酚吸附的影响，但经 BS-12 改性后

又有所减弱；三种黏土矿物中，以 BS-12 改性磁性

凹凸棒石对苯酚的吸附受离子强度的影响最小。 

3  讨  论 

不同类型黏土矿物的组成结构不同，导致磁化

效果和 BS-12 改性机制不同，对苯酚的吸附能力就

存在差异。 
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图 3  温度、pH 和离子强度对供试样品吸附苯酚的影响 

Fig. 3  Effect of temperature，pH or ionic strength on phenol adsorption on the test samples 

海泡石和凹凸棒石是由硅氧四面体和镁（铝）

氧八面体组成的 2︰1 型层链状黏土矿物，而沸石晶

体结构由硅（铝）氧四面体以不同排列方式组成，

具有多孔性特征。三种黏土矿物表面通常带有净负

电荷，其中以凹凸棒石 CEC 水平最高，负电荷数量

最多，海泡石次之，沸石最少（表 1）。对苯酚的吸

附主要来自于表面硅（铝）醇基团 Si/Al-OH 与酚羟

基间的氢键作用[20-22]，而黏土矿物中的水对于氢键

的生成具有促进作用[23]。从晶体结构上看，2︰1 型

海泡石和凹凸棒石比多孔性沸石的水化能力更强，

产生氢键吸附点位的可能性更大[23]；相较于海泡石，

凹凸棒石单位晶胞中含有更多的 Al3+，而 Al3+较

Mg2+具有更多的极化水[24]。因此，在三种黏土矿物

中，凹凸棒石表现出最高的苯酚吸附能力，海泡石

次之，沸石最低。 

磁性黏土矿物对苯酚的吸附能力弱于黏土矿物

原样，原因在于，XRD 图谱显示，相较于海泡石和

沸石，凹凸棒石自身特征晶体结构受磁化影响较大，

且堆积在表面的 Fe3O4 对于黏土矿物的负电荷具有

掩盖效应，导致黏土矿物表面的氢键吸附能力有所

下降；另一方面，Fe3O4 颗粒表面带正电（pHzpc=7.4），

与阴离子态苯酚 C6H5O
-存在静电引力，但此时苯酚

电离程度低（pKa=9.96），静电吸附作用弱，Fe3O4

颗粒对苯酚的表面吸附作用也有所减弱[25]，从而导

致磁性黏土矿物对苯酚的吸附能力较原样有所降

低。在三种磁性黏土矿物中，磁化对于不同黏土矿

物吸附苯酚的影响程度是不同的，这主要与 Fe3O4

对不同黏土矿物的表面覆盖度有关。由表 4 覆盖度

可见，三种磁性黏土矿物中，磁性凹凸棒石上的

Fe3O4 覆盖度最高，与前述 XRD 分析结果相互印证，

说明相较于磁性海泡石和磁性沸石，磁性凹凸棒石

上的氢键作用点位受到 Fe3O4 较大程度的遮蔽，对

苯酚的吸附受磁化影响较大。 

前 人 对 BS-12 改 性 膨 润 土 的 研 究 表 明 [11] ，

BS-12 分子中带正电的季胺基通常以静电引力结合

至磁性膨润土表面的负电荷点位，长疏水碳链向外
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延伸，导致 BS-12 改性的磁性黏土矿物有机碳含量

增加，表面疏水性增强，苯酚在磁性黏土矿物上的

疏水分配作用增强，此时对苯酚的吸附以疏水分配

作用为主，而随改性比例的增大，分配作用的物理

吸附特征凸显，与其吸附等温线呈线性一致。此外，

有机碳含量 TOC 与未改性磁性黏土矿物的 CEC 呈

极显著相关（表 3），即在相同改性比例下，三种

磁性黏土矿物中，CEC 水平较高的磁性凹凸棒石上

TOC 含量最高，故而表现出对苯酚最高的吸附能

力，海泡石次之，沸石最低。上述结果表明，即使

不同的黏土矿物结构和表面特征不同，但由 CEC

决定的 TOC 是 BS-12 改性磁化样对苯酚吸附的决

定因素。 

表 4  不同磁性黏土矿物上的 Fe3O4 含量覆盖度 

Table 4  Fe3O4 content coverage on the magnetic clay minerals 
relative to type 

供试样品 

Sample 

Fe3O4 含量 

（FM–FN） /（mg·g–1） 

覆盖度 

MS /（mg·m-2） 

MST 145.89 46.31 

MZT 80.46 37.25 

MAT 473.07 57.33 

 
本文研究显示，BS-12 改性对于不同磁性矿物

苯酚吸附能力的提升程度不同，这与相同改性比例

下，BS-12 对不同磁性黏土矿物的改性率不同有关。

由表 5 中 BS-12 改性率结果可见，相同改性比例下，

磁性海泡石的 BS-12 改性率最高，磁性凹凸棒石次

之，磁性沸石最低，这与 BS-12 改性后 CEC 的下降

程度相一致（磁性海泡石下降 75%，磁性凹凸棒石下

降 29%，磁性沸石下降 21%），说明磁性黏土矿物上

的负电荷数量是影响其 BS-12 改性率的关键因素，与

前述 BS-12 对磁性黏土矿物的静电改性机制相符。三

种磁性黏土矿物中，磁性凹凸棒石的 CEC 大，改性剂

添加量高，导致 BS-12 持续改性的空间位阻较大[26]，

而由 XRD 分析结果可知，磁性海泡石改性率较高的

原因可能与其少量存在的插层改性机制有关。故而

BS-12 在磁性海泡石上的改性程度最高，BS-12 改性

对其吸附苯酚能力的提升程度最大。 

随溶液 pH 的升高，苯酚电离程度增大，阴离

子态苯酚 C6H5O
-增多，与黏土矿物表面负电荷的静

电斥力增强，与此同时，黏土矿物、磁性黏土矿物

和 BS-12 改性磁性黏土矿物表面可变电荷量增加，

进一步增强了黏土矿物表面与苯酚离子间的静电斥

力，从而导致供试黏土矿物对苯酚的吸附量下降。

有研究表明[27]，改性在黏土矿物上的有机相降低了

溶液中 pH 变化对吸附的影响，本研究同样显示 pH

对 BS-12 改性磁性黏土矿物吸附苯酚的影响较磁化

样品有所减弱，而在三种 BS-12 改性的磁性黏土矿

物中，以 BS-12 改性磁性凹凸棒石吸附苯酚时受 pH

的影响最小。 

表 5  BS-12 在不同磁性黏土矿物上的改性率 

Table 5  BS-12 modification rate of the magnetic clay minerals relative to type 

供试样品 

Sample 
C 质量分数/% 

BS-12 添加量 

WBS /g 

BS-12 改性率 

/% 

100BS-MST 3.064 3.914 65.91 

100BS-MZT 1.510 2.820 35.89 

100BS-MAT 7.690 5.990 39.22 

 

离子强度的影响主要来自于对苯酚溶解度的影

响，苯酚作为弱电解质，在强电解质 NaCl 浓度增加

时，盐析效应使得苯酚溶解度降低[12]，从而增强了

苯酚在各供试样品上的吸附，吸附量有所增加。但吸

附剂表面疏水性的增强会导致盐析作用的减弱[28]，

故而离子强度对 BS-12 改性磁性黏土矿物吸附苯酚

的影响较磁化样有所减小，显然 TOC 含量最高的 

BS-12 改性磁性凹凸棒石吸附苯酚时受离子强度的

影响最小。 

4  结  论 

黏土矿物磁化后苯酚吸附量虽有所下降，但经

BS-12 改性后，苯酚吸附能力显著提升，且吸附量
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随改性比例的增大而增加。相同改性比例下，以凹凸

棒石各供试样品对苯酚的吸附量最高，海泡石次之，

沸石最低。BS-12 改性磁性黏土矿物对苯酚的吸附呈

增温负效应，升高 pH 不利于吸附，但增强离子强度

可以促进吸附。BS-12 改性不同磁性黏土矿物对苯酚

的吸附机制以疏水分配作用为主，吸附能力取决于改

性黏土矿物的有机碳含量。三种黏土矿物中，磁化对

凹凸棒石的苯酚吸附能力影响最大，BS-12 改性对海

泡石的苯酚吸附能力提升最多。BS-12 改性磁性凹凸

棒石上的 TOC 最高，苯酚吸附能力最强，且吸附受

温度、pH 和离子强度的影响最小。 
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